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Stabillsatorkombinatipn fOr halogenhaMge themioplastische Harzztisammen- 

setzung 

Die vorBegende Eriinduhg betrifft eine Stabilisatorkombination fQr bewitteaingis- 
stabile halogenhaitige thermopiastjsche Harzzusammensetzungen, insbesondere 
auf Polyvinylchlorid - (PVC) - Basis. 

HalogenhaKlge Polymere unterliegen chemischen Abbaureaktionen durch Ein- 
wirkung von elektromagnetischer Strahlung und/oder Warme. die zu nachhaltigen . 
Beeintrdchtigungen der Gebrauchseigenschaften fQhren kdnnen Oder berelts zu 
Problemen wShrend der Verarbeitung fuhren. Insbesondere neigen PVC-Formteile 
unter dem EinfluS von Warme, Wasser und elektromagnetischer Strahlung zu Ab- 
baureaktionen, die zu einer Verschlechterung vor allem der Farbe fuhren. Zur Ver- 
hindemng dieser unerwQnschten Abbaureaktionen der Polymerketten werden in 
die thermoplastischen Polymermassen schon seitlangem sogenannte Stabilise- 
toren eingearbeiteL 

FQr die Herstellung von Formteilen aus PVC-U, wie Fensterprofilen. technischen 
Profilen. Rohren und Platten, werden wegen der hohen Anforderungen. die an 
diese Fonfnteiie gestellt werden, und aufgrund ihrer guten stabilisierenden Eigen- 
schaften Qblicherweise schwemnetallhaltige Stabillsatoren eingesetzt. Da Schwer- 
metalie wie Blei und Cadmium aus gewerbehygienischen und umweltpolitischen 
QrQnden zur Stabilisieoing von PVC in der Diskussion sind, versucht man/ diese 
Stabilisatoren In zunehmendem Mate durch physiologisch unbedenkliche Stabilis- 
ieningssysteme auf Basis von Calcium- Oder Zinkverbindungen zu ersetzen. Diese 
Stabilisatoren verleihen den damit stabiltsierten Fromteilen jedoch meist eine deut- 
iich geringere ThermostabilitSt und neigen bei Idngerer Freibewitterung vielfach zu 
einer aufimiigen Gelbver^rbung. 

Die bekannten Ca/Zn - Stabilisierungssysteme sind deshalb vor allem fQr wei&e 
Formteile aus PVC-U fQr den Aulieneinsatz, wie PVC-Fensterprofile. bezQglich 
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Thermostabilrtat und Bewitterungsstabilitat nur unzureichend. 

Durch den partiellen Ersatz von Tttandioxid durch Zinteutfid wird nach der Lehre 
von EP - B - 424572 die Bewittemngsstabilitat von blei - und cadmiumstabilisier- 
ten PVC-U FonnnkOrpem vert)essert Durch Venivendung einerderartigen Kombina- 
tion wird jedoch der Schwennetallgehalt der PVC-U Fomimasse ertiOht, was tm 
Hinbiick auf die neuen Stabilisierungssysteme nicht erwQnscht isL 

Aus DE - C - 3010632 ist zudem die VenA^ehdung von Hydrotaldten der Formel 
Mgi.KAI)((OH)aAxft,'*' • mH20 zur Inhtbiemrig des Abbaus von thermoplastiischen 
Harzen bekannt Es hat si^ aber gezeigt, da& die hier aufgefOhrten Verbindungen 
tm Hinblidc auf die thermische Stabilitat nicht die gewQnschte Qualitat erreichen. 

Auch andere Stabilisatorkombinationen vom Hydrotalcittyp, wie sie z.B. in 

EP - B - 189899 als l(Mi^%(IW2^*)y2li-«Mx'*(OH)2Ax/n"" • m H2O beschrieben sind. 

Icdnnen die hohen Anfordeningen an Thermostabllitat niciit oder nur unzureichend 

befriedigen. 

Calciumhydroxid als Stabilisator fur PVC wird beschrieben in DE -A- 2935689, 
wobei hier das Einsatzgebiet PVC-P ist. und zwingend mindestens eln pheno- 
lisches Antioxidans nOtig isL Aus EP -B- 0 394 547 ist die Kombination von over- 
based Erdallcalicarboxylaten mit Zeolith. Calciumhydroxid und Perchloraten 
bekannt Die dort beschriebene Kombination ist jedoch nur fur den Einsatz in 
PVC-P fur den Innenbereich geeignet. Dies gilt ebenso fOr DE 4031 401 A1. In 
DD -A- 298 799 wird vorgeschlagen eine Kombination verschiedener, feindisperser 
Caldumverbindungen, die mit Cak:iumstearat gecoatet werden als PVC- 
Stabilisatoren einzusetzen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. eine Stabiiisatorkombination fQr halo- 
genhaltige thermoplastische Harze zur VerfQgung zu steiien, die im Vergleich zu 
den bekannten Forniuliemngen eine hohe Thermostabilitdt aufweist und vor- 
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zugsweise fQr den Einsatz in PVC-U fQr den AuOenbereich geeignet ist 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemail gelOst durch eine StabiRsatorkombination fQr 
halogenhaltige thenmoplastisGhe Harze. um^sserid 

(a) Caldumhydroxid und/oder Calciumoxid. die gegebenenfalls oberflachenmodi- 
fiziert sein kOnnen; und 

(b) ein hydroxyigruppenhaltiges IsocyanuraL 

Die Komponente (a) ist erfindungsgemaiJ vorzugsweise in einer Menge von 0.1 bis 
5 Gewlchtstellen. insbesondere in einer Menge von 0,2 bis 2 Gewichtsteilen, be- 
zogen airf des halogenhaltige Harz, enthalten. 

Die Komponente (b) ist erfindungsgemaii vorzugsweise in einer IWenge von 0.1 bis 
3 Gewichtsteilen. insbesondere in einer Menge von 0.2 bis 1 Gewichtsteilen, be- 
zogen auf des halogenhaltige Harz, enthalten. 

Das hydroxylgmppenhattige Isocyanurat wird vorzugsweise gewShlt aus Ver- 
bindungen der ailgemeinen Formal (I) 



{CH2)n-CHX0H . 

H0XHC-(CH2)n^ f ^CH2)n-CHX0H 
0 



worin die Gruppen X und die Indices n jeweils glelch od6r verschieden sind und n 
eine ganze Zahl von 0 bis 5 und X ein Wasserstoffatom Oder eine geradkettige 
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Oder verzweigte Aikylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeutet 

Insbesondere bevorzugt ist Tris(hydroxyethyl)i$ocyanurat (im folgenden ais THEIC 
bezeichnet). 

Die erfindung$gemaQ6 Stabilisatorfcombtnation wird bevorzugt fOr Polyvtnylchlorid 
(PVC) als halogenhaltiges thermoplastisches Harz verwendet Insbesondere 
bevorzugt wird sie fQr PVC4J (Hart-PVC) eingesetzt. 

Der hiehn verwendete Begriff Polyvinylchtorid umfa&t gebrduchliche Homo- lind 
Copolymerisate von Vinylchlorid sowie Abmischungen solcher Polyvinylchlorid* 
verbindungen mitanderen Polymermassen. Derartige Polymerisate kOnnen auf be- 
liebigen Wegen, beispielsweise durch Suspensions-, Emulsions- Oder Blockpply- 
merisation hergestellt worden sein. Ihr K-Wert kann beispielsweise zwischen 50 
und 100 liegen. 

Es hat sich gezeigt, dafi durch Vefwendung einer erfindungsgemaUen Stabilsator- 
kombination insbesondere Formkorper aus PVC-U fur AuBenanwendungen her- 
gestellt werden kOnnen. die eine unenvartet hoheThermostabilitm aufweisen. 

Die erfindungsgemaHe Stabilsiatorkombination kann zus^tzlich mindestens einen 
weiteren Bestandteil enthalten. Dieser kann beispielsweise aus den folgenden 
Substanzen gewahtt werden: 

- BasischeCalcium-Aluminium-Hydroxiphosphite der allgemeinen Fomnel (II) 
Ca«Al2(OH)2(«.3^(HP03)y m H2O (II) 

worin 
2<x^12. 

2x+^>y>0 und 
2 

Osm^ 12 bedeutet. 
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Verbtndungen der aUgemeinen Formel (II) werden z. B. in DE- A- 410641 1 
beschrieben. Weitere baslsche Caldum-AlumMum--Hydroxyphosphite werden in 
DE- A- 3941902 beschrieben. 

- Baslschen Caicium-Aluminium-Hydroxicarboxylaten der aljgemeinen Fonnel (III) 

CaKAl2(0H)i(a,*flH|A^ (111) 

worin 

2^x^12, 

2x+J_>y>0, 
2 

0^m$12, und 

1 ^ n ^ 8 bedeutet und 

A'^ ein aliphatisches gesdttigtes, ungesdttigtes, geradkettiges Oder verzweigtes 
ein- Oder mehrfunktionelles CarbonsSureanion mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen 
Oder ein aromatisches Oder heteroaromatisches ein- Oder mehrfunktionells Car- 
bonsdureanion mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet 

Das Carbonsdureanion A*^ der aUgemeinen Fomnel (III) kann beispielsweise aus- 
gewahit werden aus Anionen der Malon*. Bernstein-, Adiptn-, Fumar-, Malein-, 
Phthal-, Isophthal-, Terephthal-. Pyridin-, Benzoe-, Saricyl-, Tartron-, ApfeK 
Wain-, Acetondicarbon-. Oxalessig-. Aconit-, und Zitronensaure. Bevorzugt sind 
die Anionen der Fumar- und Phthatsdure, insbesondere werden Furriarate einge- 
setzt 
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Verbindungeh der aUgemeinen Formel (lii) sihd z.B. aus DE* A* 4106404 
bekannt Weitere Catdunv-Aluminiufn-Hydroxicarboxytate warden in 
DE- A- 4002988 beschrieben. 

- Polyoie und/oder Disaccharidalkohole, bespielsweise Trimethylolpropan, Di- 
trimethylolpropan, Pentaerythrit Di-pentaerythrit, Tripentaerythrit, Polyvinylalkohot, 
Malttt, IsomatUt Sorbit Mannit Lactit, Glycerin, Diglycerin. 

- Epoxtdverbindungen 

- Lineare odercydische p-Ketoester und/oder p-Diketone und/oderTriketone 
und/oderderen MetaUsalze. 

- Hydrotalkite wie beispielsweise beschrieben in DE 44 25 266, EP 01 89 899, 
DE 38 43 581. US 4,883,533, EP 04 07 139. DE 40 31 818. DE 41 10 835. 
DE 41 17 034, EP 05 22 810. DE 44 39 934 und US 5,352,723. 

• Zeolithe, die beispielsweise durch die allgemeine Formel 
Mx"t(AIC)2)x(Si02)yl • m H2O beschrieben werden kflnnen. worin n die Ladung des 
Kations M (z.B. Alkali - Oder Erdalkalimetall), 0,8 ^ x; y ^ 15 und 0 ^ m ^ 300 isL 

- Aminoverbindungen, beispielsweise ausgewShlt aus steriseh gehinderten Aminen 
(HALS), AminoaotonsSureverbindungen. Uracilen. AmlnosSuren und deren 
Alkali - und Erdalkalisalzen. 

- Hydrocalumite der allgemeinen Forniel AICax(OH)2x+3 • m H2O; x = 1 bis 4; 
m- Obis 8. die beispielsweise in DE- A- 4103881 beschrieben werden. 

- Erdalkaii- und/oder Zinksaize gesdttiger, ungesdttigter, geradkettiger oder 
verzweigter ein- oder mehrf unktioneller aromatischer Oder aliphatischer Carbon- 
Seiuren. 
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• Zinnhaltige Stabilisatoren. ausgewdhit aus.den Miercaptiden. Sulfiden und Car- 
boxylaten. Es kOnnen sowohl normale Ester als auch reversed Ester etngesetzt 
werden. 

. Perchloratverbindungen, die beispieisweise als Seize von 1. 2 Oder 3^ertigen 
Metalien, die gegebenfells z. B. durch Keide Oder Siiiicate inertisiert und/oder ais 
Einiagerungsverbindungen in anorganische Sdiiditverbindungen, eingesetzt 
werden kOnnen. 

- Gleltmittei, beispieisweise ausgewdhlt aus den Gmppen der Paraffinwachse, der 
Polyethylenwachse. der Polypropylenwachse. der Estergleitmittel, der mono- 
und/oder polyvalenten Alkohole. der Mono- und/oder Polycarbonsduren und/oder 
Amtdwaclise. 

Gleitmittel kOnnen beispieisweise als Gleitmittelpaket entsprechend den rheolo- 
gischen Erfordemissen, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaue Stabilisatorkombination kann in beliebiger physikalischer 
Fonn. z. B. als Pulvemnischung, Press-. Spruh- Oder Microgranulat Schuppe oder 
Pastille vorliegen. Diese Produktformen kOnnen entweder aus Pulvennischungen 
durch Daick und/oder Temperatur und/oder durch Zugabe von Granulierhilfsmitteln 
In Granulatfonn gebracht werden oder durch Abkuhlen bzw. AbsprOhen von 
Schmelzen der erfindungsgemaBen Zusammensetzung zu Schuppen, Pastillen 
Oder Prills gefonnt werden. Zur Herstellung von halogenhaltigen Harzmassen kOn- 
nen die Einzelsubstanzen direkt oder als Mischung in den o.g. Produktfonnen vor 
Oder wShrend der Verarbeitung zugegeben werden. Die halogenhaltige thermo- 
plastische Harzmasse kann dann in an sich bekannter Weise zu FonnkOrpem ge- 
fbrmt werden. 
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Die erfindungsgema&e Stabilisatorkombination kann in Kombination rnit Qblicher- 
weise eingesetzten Zuschiagstoffen. wie FQIIstoffen (z.B. Kreide). Pigmenten (z.B. 
Titandioxid, Zinksulfid). Flammschutzmittein (z.B. Magnesiumhydroxid. Aluminium- 
liydroxid. Antimontrioxtd), Verstdrkungsmitteln (z.B. Glasfasem, Talkiim, Pflanzen- 
fasem) und Weichmachem (z.B. Phthalat-. Phosphat- und/oder Poiymefweich- 
macher, Clilorparaffine) bei der Herstellung von themnoplastischen Fomimassen 
venivendet warden. 

Die nachfblgenden Beispieie, die in den Rezepturtabellen A und B beschriebisn 
stnd, eriautem die Erfindung. In den Beispielen wurdei die Themfiostabilitat be- 
wertet Indem der DHC-Wert nach DIN 53381, Tell IVerfehren B, bestimmt wurde. 

Verarfaeitunq: 

Die Rezepturbestandteile wurden zusammen mit dam PVC und anderen Zu- 
schiagstoffen in einem Heiz/KQhI-Mischer bis zu einer Aufbereitungstemperatur von 
120*e gemischt und anschlielSend auf 40*C abgekOhlt. Das so hergestellte Dry- 
blend wurde dann mittels eines Extruders zu Profilen extmdiert. 



Beispiel A (Zusammensetzung) 





A1 


A2 


A3 


A4 


A5 


A6 


S-PVC 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Kreide 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Schlagzdhmacher 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


mJ 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


HieShilfe ^ 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Distearylphthalat 


0,6 


0,6 


0.6 


0,6 


0,6 


0,6 


Paraffinwachs 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Benzoylstearoylmethan 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Cacliufnacetytacetonat 


0,3 


0.3 


0.3 


0,3 


0,3 


0,3 


Zinkstearat 


0,8 


0,8 


0.8 


0,8 


0,8 


0,8 


Hydrotalkit 


1 


0,5 




0,5 




0,33 


Ca^AI,{OH)„HPO, • 3 H,0 




0,5 


1 




0,5 


0,33 


Calciumhydroxid 








0,5 


0,5 


0,33 


THEIC 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 
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Hydrpcarb 95 T (Handelsname Fa. Omya) 
^ Bdrpdur E-ST 3 (Handelsname Fa. Bdrtocher) 
^ Kronos 2220 (Handelsname von Fa. Kronos) 
^ Bdrorapid 10 F (Handelsname Fa. Bdrlocher) 
^ Alcamizer 4 (Handelsname von Fa. Kyowa) 
^ Tris(hydr6xyethyl)isocyanurat 

Tabelle 1 zeigt die DHC Werte. 

Tabellel 



Probe 


DHC Wert [min] 


A1 


26 


A2 


25 


A3 


25 


A4 


66 


A5 


66 


A6 


61 



Es ist offensichtlich, dad die erfindungsgemdHen Mtschungen A4 bis A6 deutlich 
habere DNC-Werte ergeben und somit eine hdhere ThenTiostabilitelt ausweisen als 
die Vergleichsmischungen A1 bis A3. 
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Beispiel B (Zusammensetzung) 





B1 


B2 


83 


B4 


B5 


B6 


B7 


B8 


B9 


S-PVC 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Kreide 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Schlagzdhmacher^' 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 




4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Rie&hilfe 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Stearylstearat 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


Paraffinwachs 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Benzoylstearoyh 
methan 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Cacliumacetyiacetonat 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


ZInkstearat 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


Calciumstearat 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


Ga^AljfOHjiaHPOa 
3H,0 


0,8 


1,2 


2 








0,4 


0,6 


1 


Calciumhydroxid 








0,8 


^2 


2 


0,4 


0,6 


1 


THEIC 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 



Tabelle 2 zeigt die DHC Werte. 
Tabeile2 



Probe 


DHC Wert [mini 


Bl 


20 


B2 


27 


B3 


50 


B4 


74 


B5 


98 


B6 


138 


87 


55 


B8 


70 


B9 


94 



Es ist offensichtlich, da& die erfindungsgerndden Mischungen B4 bis B9 hOhere 
Werte ergeben und somit eine hOhere Themnostabilitat aufweisen als die Ver* 
gleichsmtschungen Bl bis 83. 
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PatentansprOche 



1 . Stabilisatorkombination fpr halogenhaltige thermoplastische Harze. 
umfassend 



oberfiachenmodifiziert sein kOnnen; und 
(b) ein hydroxylgnippenhaltiges IsocyanuraL 

2. Stabilisatorkombination nach Anspoich 1 . worin die Komponente 

(a) in einer Menge von 0.1 bis 5 Gewichtsteiien, bezogen auf das iialogen- 
haltige l-larz, enthalten ist 

3. Stabilisatorkombination nach Anspruch 1 Oder 2. worin die Komponente (b) 
in einer Menge von 0,1 bis 3 Gewichtsteiien. bezogen auf das halogen- 
haltige Harz, enthalten ist 

4. Stabilisatorkombination nach einem der AnsprQche 1 bis 3, worin das hy- 
droxylgmppenhaltige Isocyanurat gewdhltwird aus Verbindungen derallge- 
meinen Formel (I) 



(a) Caldumhydroxid und/oder Calciumbxid. die gegebenenfalls 



{CH2)n-CHX0H 



HOXHC— (CH2)n 




Y ^CH2)n— CHXOH 
0 



(I) 
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worin die Gruppen X und die Indices n gleich oder verschieden sind und n 
eine ganze Zahl yon 0 bis 5 und X ein Wasserstoffetom Oder eihe geradlcet- 
tige Oder verzweigte Allcylgnippe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeutet 

Stabilisatorlcombination hach einem der ArisprQche 1 bis 5 fOr Polyvinyl- 
chlorid-Harze. 
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